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(g) Verfahren zur Herstellung von 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan und 2-Chlor-1,1,1,3,3,3-hexafluorpropan. 



© Hexafluorpropane der Formel CF3-CHX-CF3 mit X = Wasserstoff Oder Chlor werden durch Umsetzung von 
Hexachlorpropen mit Fluorwasserstoff in der Gasphase in Gegenwart eines Katalysators hergestellt. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON 1,1,1,3,3,3-HEXAFLUORPROPAN UND 2-CHLOR-1,1,1,3,3,3-HEXA- 

FLUORPROPAN 



Bisher sind die im Titel genannten Hexafluorpropane nur nach aufwendigen Verfahren, unter Einsatz 
von schlecht zuganglichen Ausgangsmateriaiien und/oder in schlechten Ausbeuten erhaltlich. So ist in J. 
Org. Chem. 28, 112 (1963) beschrieben. da/3 man aus Hexachlorpropan und Pentachlorpropen durch 
Umsetzung mit Kaliumfluorid in Gegenwart eines poiaren Losungsmitteis 1,1,1 ,3,3,3-Hexafluorpropan nur in 
etwa 20 %iger Ausbeute erhalten kann. 

J. Org. Chem. 54, 1432 (1989) beschreibt die Herstellung von 2-Chlor-1.1,1,3 > 3,3-hexafluorpropan aus 
1,1.1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol, das zunachst in die entsprechende Nonaflat-Verbindung (d.i. ein Nonaflu- 
orbutansulfonat) uberfuhrt wird, in die man dann mit Lithiumchlorid in Gegenwart eines Kronenethers ein 
Chloratom in die 2-Stellung einfuhrt. 

1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan und 2-Chlor-1.1,1,3,3,3-hexafluorpropan gewinnen zunehmend an techni- 
schem Interesse - die erstere Verbindung als nicht die Ozonschicht der Atmosphare gefahrdendes 
Treibmittel (siehe Bild der Wissenschaften 2, 49 (1988)) und die letztere Verbindung als Warmetauscher- 
Flussigkeit (siehe EP-A 72 308). Es besteht deshalb das Bedurfnis nach einem technisch vorteilhaften 
Herstellungsverfahren fur diese Stoffe. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Hexafluorpropanen der Formel (I) gefunden 

CF3-CHX-CF3 (I) 
in der 

X fur Wasserstoff oder Chlor stent, 
das dadurch gekennzeichnet ist daB man Hexachlorpropen mit Fiuorwasserstoff in der Gasphase in 
Gegenwart eines Katalysators umsetzt. 

Das Ausgangsmaterial Hexachlorpropen steht kostengunstig zur Verfugung, da es aus einfachen 
Grundchemikalien (z.B. aus Chloroform und Tetrachlorethan) erhaltlich ist. 

Als Fiuorwasserstoff kommt handelsublicher Fiuorwasserstoff in Frage. Er kann als solcher eingesetzt 
werden, aber auch in verdunnter Form, beispielsweise gemischt mit Stickstoff. 

Erfindungsgema/5 werden beide Reaktanden in dar Gasphase umgesetzt. Geeignete Reaktionstempera- 
turen sind beispielsweise solche im Bereich von 250 bis 600° C. Vorzugsweise arbeitet man im Bereich von 
300 bis 550° C. insbesondere im Bereich 350 bis 500° C. 

Das erfindungsgema/te Verfahren kann bei beliebigen Drucken in der Reaktionszone durchgefuhrt 
werden, soweit die Reaktanden beim jeweils gewahlten Druck in der Gasphase verbleiben. Vorzugsweise 
arbeitet man bei 1 bis 3 bar, insbesondere bei Normaldruck Oder einem Uberdruck, der dem Stromungswi- 
derstand der verwendeten Apparatur entspricht. 

Die relativen Mengen an eingesetztem Hexachlorpropen und Fiuorwasserstoff konnen in weiten Gren- 
zen variiert werden. Es ist von Vorteil: den Fiuorwasserstoff im Uberschufl einzusetzen, beispielsweise auf 1 
Mol Hexachlorpropen 5 bis 100 Mol Fiuorwasserstoff. Besonders bevorzugt setzt man auf 1 Mol Hexachlor- 
propen 10 bis 50 Mol Fiuorwasserstoff ein. 

Als Katalysatoren fur das erfindungsgema/3e Verfahren kommen z.B. Halogenide und Oxide von 
Metallen und Obergangsmetallen in Frage. Geeignet sind insbesondere Chloride, Fluoride und/oder gegebe- 
nenfalls gemischte Oxide von Kupfer, Chrom, Eisen, Wismut, Zink, Lanthan, Cer, Zirkon, Vanadium, 
Molbydan, Wolfram und/oder Platin. Bevorzugt sind Chrom (II l)-salze alleine Oder im Gemisch mit den 
genannten Metalichloriden, -fluoriden und/oder -oxiden. Die Katalysatoren konnen als solche, z.B. in 
stackiger Form, verwendet werden, aber auch aufgebracht auf einen Trager, beispielsweise auf Aluminiunv 
oxid, Magnesiumoxid, Magnesiumfluorid, Calciumfluorid, Zinkchlorid und/oder Aktivkohle. 

Besonders bevorzugt sind Chrom(lll)-salze, insbesondere Chrom (HIHIuoride, Chrom(lll)-chloride und 
Chrom(lll)-oxide auf einem der genannten Tragermaterialien. 

Die Stromungsgeschwindigkeit des Reaktionsgemisches und die Katalysatormenge kann man beispiels- 
weise so wahien, dafl sich Katalysatorbelastungen von 50 bis 1.000 g/i'h, vorzugsweise 150 bis 500 g/l # h 
ergeben. 

Als Werkstoffe fur die Reaktions- und Nebenapparate kommen gegen den Angriff von Fluor- und 
Chlorwasserstoff auch bei hohen Temperaturen widerstandsfahige Materialien in Frage, beispielsweise 
Nickel-, Chrom- und/oder Molybdanstahle, sowie reines Nickel. 

Man kann die erfindungsgemaj3e Reaktion z.B. so durchfuhren, daB man die Ausgangsmateriaiien 
vereinigt oder getrennt auf Reaktionstemperatur erhitzt, dann einer Reaktionszone zufuhrt (z.B. einem 
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beheizbaren Rohr, das den Katalysator enthalt), das die Reaktionszone verlassende Gasgemisch gegebe- 
nenfalls wascht und abkQhlt, so dai3 zumindest die organischen Bestandteile kondensieren und diese 
gegebenenfalls durch Destination weiter auftrennt und reinigt. 

Nach der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens erhalt man im allgemeinen Gemische aus 
5 Fluor- und/oder Chior enthaltenden Propanen und Propenen. Die Propene kann man in die erfindungsgema- 
fle Umsetzung recyclisieren. 

Die Zusammensetzung des die Reaktionszone veriassenden Gemisches kann man durch die Reaktions- 
temperatur beeinfiussen. Man erhalt besonders hohe Anteile an 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan (Formel (I), X = 
Wasserstoff) wenn man die Reaktion bei relativ hohen Temperaturen durchfuhrt, beispielsweise bei 435 bis 
io 525* C, insbesondere bei 450 bis 500° C. Man erhalt besonders hohe Anteile an 2-Chlor-1, 1,1, 3,3,3- 
hexafluorpropan, wenn man die Reaktion bei relativ tiefen Temperaturen durchfuhrt, beispielsweise bei 325 
bis 415° C, insbesondere bei 350 bis 400* C. 

Das erfindungsgemafle Verfahren gestattet die Herstellung von Hexafluorpropanen der Formel (I) auf 
einfache und preisgunstige Weise. Bei Ruckfuhrung der im Reaktionsgemisch vorhandenen halogenierten 
/5 Propene lassen sich im allgemeinen Hexafiuorpropane der Formel (I) in Ausbeuten von iiber 80 %, bezogen 
auf eingesetztes Hexachlorpropen erhalten. Aus dem Reaktionsgemisch kann man gegebenenfalls CF3- 
CCI2-CF3 und/oder CF 3 -CHCI-CF 3 abtrennen und gegebenenfalls separat und gegebenenfalls im Gemisch 
mit 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan katalytisch zu 1,1 ,1 ,3,3,3-Hexafluorpropan hydrieren. 

Diese katalytische Hydrierung kann man auf an sich bekannte Weise durchfuhren, beispielsweise indem 
20 man ein Gemisch aus Wasserstoff und CF3-CCI2-CF3 und/oder CF3-CHCI-CF3 uber einen fest angeordne- 
ten Hydrierkatalysator leitet. Das Molverhaltnis hydrierbarer Verbindungen zu Wasserstoff kann dabei 
beispielsweise 1 :3 bis 1 :50 betragen. Vorzugsweise betragt es 1 :4 bis 1 :20. 

Die Hydrierung kann beispielsweise bei Normaldruck oder bei erhohten Drucken, beispielsweise im 
Bereich von Normaldruck bis 20 bar durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird sie bei Normaldruck 
25 durchgefuhrt. 

Als Hydrierkatalysatoren kommen insbesondere solche in Frage, die Obergangsmetalle auf Tragermate- 
rialien enthalten. Von den Ubergangsmetallen sind Palladium und Platin bevorzugt, insbesondere Palladium. 
Beispiele fur Tra germ ateri alien sind Aktivkohlen, Aluminiumoxide, Siliciumdioxide, Bariumsulfat, Spinelle, 
Siiikate und Titandioxid. Bevorzugt sind Aktivkohlen und Lithium-Aluminium-Spinelle. Die Katalysatoren 

30 konnen beispielsweise 0,5 bis 30 g Ubergangsmetall pro Liter Tragermaterial enthalten. Vorzugsweise iiegt 
dieser Gehalt im Bereich 2 bis 20 gf\. 

Die Stromungsgeschwindigkeit des Hydriergemisches und die Katalysatormenge kann beispielsweise 
so gewahlt werden, da£ sich Kataiysatorbelastungen von 10 bis 1000 g/rh ergeben, vorzugsweise solche 
von 50 bis 500 g/l*h. Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen uber 20° C, bevorzugt im Bereich 

35 100 bis 250° C. 

Das bei der Hydrierung entstehende Gemisch kann beispielsweise aufgearbeitet werden, indem man es 
zur Entfernung des entstandenen Chlorwasserstoffs mit Wasser oder verdunnter Lauge wascht und die 
gasformigen Produkte, gegebenenfalls nach Trocknung, kondensiert 

40 Beispiele 

Beispiele 1 bis 4 



Durch ein Nickeirohr, das 750 ml eines gemaB Beispiel 8 hergestelrten Katalysators enthielt wurden bei 
45 der jeweils angegebenen Temperatur pro Stunde 40 g Hexachlorpropen, 80 g Fluorwasserstoff und 1 I 
Stickstoff geleitet. Das die Reaktionszone verlassende Gasgemisch wurde mit Wasser gewaschen, getrock- 
net und die kondensierbaren Anteile bei -78* C kondensiert 

Der Gehalt an organischen Bestandteilen im Kondensat wurde gaschromatographisch und mittels 
Kemresonanzspektroskopie bestimmt. Es ergaben sich folgende Ergebnisse: 



55 
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Beispiel 5 bis 7 

Ein senkrecht angeordneter, elektrisch beheizbarer Rohrreaktor aus Quarz (Lange 310 mm, Durchmes- 
ser 36 mm) wurden mit 200 mi eines Tragerkatalysators beschickt, der 18 g Palladium pro Liter eines 
kugelformigen Lithium-Aiuminium-Spinells (Kugeldurchmesser 3 bis 5 mm) enthielt. 



V 

EP 0 442 075 A1 

Der Katalysator wurde 6 Stunden lang bei 250 °C unter Durchleiten von 20 bis 25 mi Wasserstoff pro 
Stunde konditioniert. Danach wurden jeweils die unten beschriebenen Hydrierungen durchgefuhrt Die das 
Quarzrohr verlassenden Gase wurden bei -78° C kondensiert und mit 19 F-NMR-Spektroskopie untersucht. 

5 Beispiel 5 

Einsatze: 0,16 Mol/h CF3-CHCI-CF3 und 2,5 Mol/h Wasserstoff 
Reaktionsbedingungen: 200° C t Normaldruck 
Katalysatorbelastung: 150 g/Ch 
70 CF3-CH2-CF3 wurde mit einem Umsatz von 95 % und in einer Selektivitat von 94 % erhalten. 

Beispiel 6 

Einsatze: 0,2 Mol/h CF3-CHCI-CF3 und 0,8 Mol/h Wasserstoff 
75 Reaktionsbedingungen: 200° C, Normaldruck 
Katalysatorbelastung: 180g/l # h 

CF3-CH2-CF3 wurde mit einem Umsatz von 92 % und in einer Selektivitat von 85 % erhalten. 
Beispiel 7 

20 

Einsatze: 0.21 Mol/h CF 3 -CCI 2 -CF 3 und 1,1 Mol/h Wasserstoff 
Reaktionsbedingungen: 200° C, Normaldruck 
Katalysatorbelastung: 200 g/! # h 

CF3-CH2-CF3 wurde mit einem Umsatz von 89 % und in einer Selektivitat von 87 % erhalten. 

25 

Beispiel 8 

300 g CrCl 3 * 6 H 2 0 und 30 g MgF 2 wurden in 10 I Wasser auf 90° C erwarmt. Nach 1 Stunde wurden 
1300 g einer 11 %igen waflrigen Ammoniaklosung zudostert. AnschlieBend wurde 1 Stunde nachgeruhrt, 
30 abkuhlen gelassen und der ausgefallene Feststoff uber eine Filternutsche abfiltriert. Der Feststoff wurde 2 
ma! mit Wasser gewaschen, getrocknet, pulverisiert und mit 2 Gew.-% Graphit homogen vermischt. Dieses 
Gemisch wurde zu 4 mm gro/Jen Tabletten gepre/U. 

Patentanspruche 

35 

1. Verfahren zur Herstellung von Hexafluorpropanen der Formel (I) 
CF3-CHX-CF3 (I), 
40 in der 



X fur Wasserstoff Oder Chlor steht, 

45 dadurch gekennzeichnet, 6aB man Hexachlorpropen mit Fluorwasserstoff in der Gasphase in Gegenwart 
eines Katalysators umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 6aB man die Umsetzung bei 250 bis 600 C 
durchfuhrt 

50 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da!3 man auf 1 Mol Hexachlorpropen 5 
bis 100 Mol Fluorwasserstoff einsetzt 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren Halogenide 
55 und/oder Oxide von Metallen und/oder Ubergangsmetallen einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Chrom(lll)-salze enthaltende 
Katalysatoren einsetzt. 

5 
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6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man zur Herstellung von 1,1,1,3,3,3- 
Hexafiuorpropen die Reaktion bei 435 bis 525 * C durchfuhrt 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man zur Herstellung von 2-Chlor- 
5 1 ,1 ,1 ,3,3,3-hexafluorpropan das Verfahren bel 325 bis 415 ° C durchfuhrt. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da0 man aus dem Reaktion sgemisch 
abgetrenntes CF3-CCI2-CF3 und/oder CF3-CHCI-CF3 katalytisch zu 1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan hydriert. 

w 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dai3 man als Hydrierkatalysatoren Obergangsme- 
talle auf Tragermaterialien verwendet. 

15 
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